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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Lithiumsalze, Verfahren zu deren Herstellung, nichtwassriger Elektrolyt sowie elektrochemische Zelle 
® Die Erfindung betrifft Lithiumsalze der allgemeinen 
Formel (I) 

Li[P(OR i ) a (OR 2 ) b <OR 3 ) c (OR 4 ) d F e ] 

worin 0 < a+b+c+d £ 5 und a+b+c+d+e = 6 gilt,und R bis 
R 4 unabhangig voneinander Alkyl-, Aryl- oder Heteroaryl- 
reste sind, wobei mindestens zwei von R 1 bis R 4 durch 
eine Einfach- oder Doppelbindeung direkt miteinander 
verbunden sein konnen, ausgenommen Lithium-perfluor- 
pinakolyl-tetra-fluorphosphonat(V). 

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung 
soicher Lithiumsalze durch Umsetzung einer Phos- 
phor{V)-Verbindung der allgemeinen Formel (II) 
PIOR 1 ) a (OR 2 ) b (OR 3 ) c (OR 4 ) d F e 

worin 0 < a+b+c+d £ 5 und a+b+c+d+e = 5 gilt, und R 1 bis 

R 4 die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen, mit » 

Lithiumfluorid in Gegenwart eines organischen Losungs- 

mittels. 

Die erfindungsgemaften Lithiumsalze besitzen hohe Oxi- 
[ dationspotentiale und eignen sich fur nichtwassrige Elek- 
trolyte elektrochemische r Zellen, insbesondere Lithiu- 
mionen-Batterien mit hoher elektrochemischer Stabilitat. 
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Beschreibuag 

[0001] Die vorliegenden Erfindung betrifft neue Lithium- 
salze, ein Verfahren zu deren Herstellung, einen nichtwass- 
rigen Elektrolyten, welcher solche Lithiumsalze enthalt, 5 
eine elektrochemische Zelle mit einem solchen nichtwassri- 
gen Elektrolyten, sowie die Verwendung der Lithiumsalze 
als Additiv fUr Lilhiumionen-Batterien. 
[0002] t)blicherweise werden in Lithiumionen-Batterien 
bzw. Lithium-Sekundarbatterien fluorhaltige Li-Salze als 10 
Leitsalze des Elektrolyten eingesetzt. Das als Li-Salz am 
haufigsten eingesetzte LiPF 6 isL jedoch darin nachteilig, dass 
es eine starke hydrolyseempflidliche und thermisch instabile 
Substanz ist. Im Kontakt mit feuchter Luft bzw. mit Rest- 
wasser, das beispielsweise aus den im Elektrolyten ebenfalls 15 
vorhandenen Losungsmitteln stammt, wird Fluorwasser- 
stofFsaure (HF) gebildet. Neben den toxischen Eigenschaf- 
ten wirkt HF sehr negativ auf das Zyklenverhalten und somit 
die Leistungsfahigkeit des Batteriesystems, da Metalle, ins- 
besondere Mangan, aus den verwendeten Elektroden her- 20 
ausgelost werden konnen. 

[0003] Zur Vermeidung dieser Nachteile wurden alterna- 
tive Li-Verbindungen vorgeschlagen, beispielsweise Lithiu- 
mimide, insbesondere Lithium[bis(trifluormethylsuLfo- 
nyl)imid] gemaB US-A-4 505 997 oder Lithiummethanide, 25 
insbesondere Lithium[tris(trifluormethylsulfonyl)methanid] 
gemaB US-A-5 273 840. Diese Saizc besitzen eine hohe 
anodische Stabilitat und bilden in organischen Carbonaten 
Losungen mit hoher Leitfahigkeit. Jedoch wird Aluminium, 
das tiblicherweise als kathodischer Stromableiter in Lithiu- 30 
mionen-Batterien eingesetzt wird, zumindest von Lithiumi- 
mid in nicht ausreichendem MaBe passiviert. Lithiummetha- 
nid hingegen lasst sich nur mit sehr groBem Aufwand her- 
stellen und reinigen. Die Verwendung von unreinem Lithi- 
ummethanid bedingt jedoch eine Verschlechterung der elek- 35 
trochemischen Eigenschaften hinsichtlich Oxidation sstabi- 
litat und Passivierung von Aluminium. 
[0004] Als weitere Alternativen wurden gemaB 
EP0 698 301 Uthiumspiroborate bzw. gemaB Elektroche- 
mical and Solid-State Letters, 2(2) 60-62 (1999) Lithium- 40 
spirophosphate vorgeschlagen. Aufgrund der Verwendung 
von zweizahnigen Liganden, wie z. B. Brenzcatechin, besit- 
zen diese Salze hohe therrnische Zersetzungspunkte von 
teilweise Uber 200°C. Mit Oxidationspotentialen von maxi- 
mal 4,3 V gegen Li/Li + ist die elektrochemische Stabilitat 45 
dieser Salze jedoch nicht ausreichend fur den Einsatz in Lit- 
hiumionen-Batterien mit hochoxidierenden Elektrodenma- 
terialien, wie LiMn 2 0 4 oder UCoi_ x Ni x 02 (0 < x < 1). 
[0005] Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Auf- 
gabe zugrunde, Lithiumsalze vorzusehen, die sich unter Ver- 50 
meidung der im Stand der Technik bekannten Nachteile als 
Leitsalze fur Elektrolyte zur Anwendung in elektrochemi- 
schen Zeilen, insbesondere Lithiumionen-Batterien, eignen. 
[0006] Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch die 
Leitsalze gemaB Anspruch 1, ein Verfahren zu deren Her- 55 
stellung gemaB Anspruch 6, einen nichtwassrigen Elektroly- 
ten gemaB den Anspruchen 10 und 11, eine elektrochemi- 
sche Zelle gemaB Anspruch 12 sowie die Verwendung ge- 
maB Anspruch 13 gelost. Vorteilhafte bzw. bevorzugte Aus- 
fuhrungsformen des Anmeldungsgegenstandes sind in den 60 
Unteranspruchen angegeben. 

[0007] Gegenstand der Erfindung sind somit Lithiumsalze 
der allgemeinen Formel (I) 

Li[P(OR l ) a (OR 2 )b(OR 3 ) c (OR 4 ) d F c ] (I) «s 

worin 0<a+b+c+d< 5 und a + b + c + d + e = 6 gilt, und 
R 1 bis R 4 unabhangig voneinander Alkyl-, Aryl- oder Hete- 
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roarylreste sind, wobei mindestens zwei von R 1 bis R 4 durch 
eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander ver- 
bunden sein konnen, ausgenommen Lithium-perfluorpina- 
kolyltetrafluorphosphonat (V). 

[0008] In Chem. Ber. (1978), 111 (9), 3105-11 werden 
Reaktionen eines N-silylierten Iminophosphins mit perfluo- 
rierten Ketonen beschrieben. Bei einer dieser Reaktionen 
wird als Nebenprodukt Lithium-perfluorpinakolyltetraflu- 
orphosphonat (V) gebildet, ohne jedoch dessen Eigenschaf- 
ten oder Verwendungsmoglichkeiten zu beschreiben. 
[0009] Die Arylreste fiir R 1 bis R 4 in der obigen Formel (I) 
sind vorzugsweise aus der Phenyl-, Naphthyl-, Anthracenyl- 
und Phenanthrenylreste umfassenden Gruppe gewahlt. Die 
Heteroarylreste fur R l bis R 4 in der obigen Formel (I) sind 
vorzugsweise aus der Pyridyl-, Pyrazyl- und Pyrimidylreste 
umfassenden Gruppe gewahlt. 

[0010] Die genannten Alkyl-, Aryl- und Heteroarylreste 
fur R l bis R 4 konnen mindestens einen Halogensubstituen- 
ten, insbesondere Fluor, Chlor oder Brom aufweisen. Die 
Alkylreste enthalten beispielsweise 1 bis 10, insbesondere 1 
bis 6 Kohlenstoffatome. Die Alkylreste konnen gerad- oder 
verzweigtkettig sein. Die Aryl- und Heteroarylreste enthal- 
ten beispielsweise bis zu 10, insbesondere bis zu 6 Kohlen- 
stoffatome. 

[0011] Die Aryl- und Heteroarylreste konnen ebenso 
durch mindestens einen Alkylsubstituenten mit beispiels- 
weise 1 bis 6 Kohlenstoffatomen substituiert sein. 
[0012] GemaB der Erfindung hat sich iiberraschender- 
weise gezeigt, dass die oben beschriebenen Lithiumsalze 
eine sehr hohe elektrochemische Stabilitat aufweisen. Fer- 
ner lassen sich mit solchen Iithiumsalzen bei Verwendung 
als Leitsalze in Elektrolyten sehr hohe Oxidation s po ten ti ale 
von uber 5,5 V gegen Li/Li + erzielen. Insbesondere bei Ver- 
wendung von Liganden, die von fluorierten organischen 
Diolen, wie Perfluorpinakol, abgeleitet sind, werden Lithi- 
umsalze mit sehr hoher thermischer Stabilitat erhalten. 
[0013] Gegenstand der Erfindung ist ebenso ein Verfahren 
zur Herstellung von Lithiumsalzen der oben beschriebenen 
allgemeinen Formel (I) durch Umsetzung einer Phos- 
phor(V)-Verbindung der allgemeinen Formel (II) 

P(OR l ) a (OR 2 ) b (OR 3 ) c (OR 4 ) d F e (II) 

worin 0<a + b + c + d<5 und a + b + c + d + e = 5 gilt, und 
R 1 bis R 4 die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen, 
mit Lithiumfluorid in Gegenwart eines organischen Lo- 
sungsmittels. 

[0014] Die erfindungsgemaBe Umsetzung wird vorzugs- 
weise bei Temperaturen im Bereich von 15^40°C, insbeson- 
dere bevorzugt 20-25°C, vorzugsweise wahrend eines Zeit- 
raums von 12-36 Stunden, insbesondere vorzugsweise etwa 
24 Stunden, durchgeftihrt. 

[0015] Die erfindungsgemaBe Umsetzung erfolgt in Ge- 
genwart von organischen Losungsmitteln, welche vorzugs- 
weise aus der Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Propy- 
lencarbonat, Ethylencarbonat, Methylethylcarbonat, Me- 
thylpropylcarbonat, y-Butyrolacton, Methylacetal, Ethyl- 
acetat, Methylpropionat, Ethylpropionat, Methylbutyrat, 
Ethylbutyrat, Dimethylsulfoxid, Dioxolan, Sulfolan, Aceto- 
nitril, Acrylnitril und Mischungen hiervon umfassenden 
Gruppe gewahlt werden. Besonders bevorzugt ist die Ver- 
wendung aprotischer Losungsmittel, wie Ethylencarbonat 
und Dimethylcarbonat. Insbesondere bevorzugt ist eine Mi- 
schung aus Ethylencarbonat und Dimethylcarbonat in einem 
Volumenverhaltnis von etwa 1:1. 

[0016] Anders als bei der Synthese von LiPFe, bei der 
hochreines, in groBen Mengen schlecht verfugbares PF5- 
Gas verwendet wird, werden zur Herstellung der erfindungs- 
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gernaBen Lithiumsalze als Vorstufen im allgemeinen fliis- 
sige bzw. feste Verbindungen der oben angegebenen Formel 

(H) verwendet, welche leicht zu reinigen sind, beispiels- 
weise durch Destination oder Umkristallisation. 

[0017] Verbindungen der Formel (EE) werden beispiels- 5 
weise in der o. a. Literaturstelle Chem. Ber. (1978), 111 (9), 
3105-11; sowie in Houben-Weyl, Methoden der organi- 
schen Chemie, Phosphorverbindungen I u. folgende; in Zei- 
tung Anorg. Allg. Chemie, Band Nr. 533 (1986), 18-22 oder 
in Zeitung Naturforschung, Band 33b (1978), 131-135 be- 10 
schrieben. 

[0018] Die Herstellung der erfindungsgemaBen Lithium- 
salze wird in ublichen Glas- oder KunststoffgeffcBen vor- 
zugsweise in einem aus Polytetrafluorethylen (PTFE) beste- 
henden ReakdonsgefaB durchgefuhrt is 
[0019] Gegenstand der Erfindung ist femer ein nichtwass- 
riger Elektrolyt fur eine elektrochemische Zelle, welcher 
mindestens ein Lithiumsalz der oben angegebenen Formel 

(I) einschlieBlich Lithium-perfluorpinakolyl-tetrafluorp- 
hosphonat(V) als Leitsalz sowie wahlweise mindestens ein 20 
organisches Losungsmittel umfasst. 

[0020] Gegenstand der Erfindung ist ebenso ein nicht- 
wassriger Elektrolyt fur eine elektrochemische Zelle, wel- 
cher das beim erfindungsgemaBen Verfahren direkt anfal- 
lende Reaktionsgemisch umfasst. Diese Ausfuhrungsform 25 
ist besonders vorteilhaft, da es hierbei nicht notwendig ist, 
das beim erfindungsgemaBen Verfahren anfallende Lithium- 
salz von dem Losungsmittel abzutrennen, sondern das Lithi- 
umsalz und Losungsmittel, insbesondere aprotisches Lo- 
sungsmittel umfassende Reaktionsgemisch kann direkt der 30 
Verwendung als Elektrolyt beispielsweise in einer Lithiu- 
mionen-Batterie zugefuhrt werden. 

[0021] Die beiliegende Zeichnung dient der weiteren Er- 
lauterung der Erfindung. Hierbei zeigen 
[0022] Fig. 1 ein Zyklovoltammogramm der in Beispiel 2 35 
durchgefuhrten Messung: und 

[0023] Fig. 2 ein Zyklovoltammograrnm der in Beispiel 4 
durchgefuhrten Messung, 

[0024] Der erfindungsgemaBe nichtwassrige Elektrolyt 
eignet sich insbesondere zur Verwendung in Lithiurnionen- 40 
Batterien mit einer Obergangsmetailkathode. 
[0025] Gegenstand der Erfindung ist ebenso eine elektro- 
chemische Zelle, umfassend eine Anode, eine Kathode und 
einen dazwischen angeordneten, erfindungsgemaBen Elek- 
trolyten. 45 
[0026] Gegenstand der Erfindung ist schlieBlich die Ver- 
wendung eines Lithiumsalzes der oben angegebenen Formel 
(I) einschlieBlich Lithiumperfluorpinakolyl-tetrafluorp- 
hosphonat(V) oder eines nach dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren erhaltenen Lithiumsalzes als Additiv in Elektrolyten 50 
fur Lithiumionen-Batterien. 

[0027] Die Additive konnen in Elektrolyten mit her- 
kommlichen Leitsalzen verwendet werden. Geeignet sind 
z. B. Elektrolyte mit Leitsalzen ausgewShlt aus der Gruppe 
LiPFg, IiBF 4 , LiC10 4 , LiAsF 6 , L1CF3SO3, LiN(CF 3 S0^2 55 
oder LiC(CF 3 SQ2)3 und deren Mischungen. Die Elektrolyte 
konnen auch organische Isocyanate (DE 199 44 603) zur 
Herabsetzung des Wassergehaltes enthalten. Ebenso konnen 
die Elektrolyte organische Alkalisalze (DE 199 10 968) als 
Additiv enthalten. Geeignet sind Alkaliborate der allgemei- 60 
nen Formel 

Li+B-XOR^OR 2 ^ 



wonn, 

m und p 0, 1, 2, 3 oder 4 mit m + p = 4 und 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind, 

gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung di- 
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rekt miteinander verbunden sind, 

jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aroma- 
tischen oder aliphatischen Carbon-, Dicarbon- oder Sulfon- 
saurerestes haben, oder 

jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aroma- 
tischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthrace- 
nyl oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis vier- 
fach durch A oder Hal substituiert sein kann, haben oder 
jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines hetero- 
cyclischen aromatischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Py- 
razyl oder Bipyridyl, der unsubstituiert oder ein- bis drei- 
fach durch A oder Hal substituiert sein kann, haben oder 
jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung einer aroma- 
tischen Hydroxysaure aus der Gruppe aromatischer Hy- 
droxy-Carbonsauren oder aromatischer Hydroxy-Sulfon- 
sauren, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch A 
oder Hal substituiert sein kann, 
haben und 
Hal F, CI oder Br 
und 

A Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, das ein- bis dreifach haloge- 
niert sein kann, bedeuten. Ebenso geeignet sind Alkalialko- 
holate der allgemeinen Formel 

Li + OR" 

sind, worin R 

die Bedeutung eines aromatischen oder aliphatischen Car- 
bon-, Dicarbon- oder Sulfonsaurerestes hat, oder 
die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe 
Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der un- 
substituiert oder ein- bis vierfach durch A oder Hal substitu- 
iert sein kann, hat oder 

die Bedeutung eines heterocyclischen aromatischen Rings 
aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl oder Bipyridyl, der unsub- 
stituiert oder ein- bis dreifach durch A oder Hal substituiert 
sein kann, hat oder 

die Bedeutung einer aromatischen Hydroxysaure aus der 
Gruppe aromatischer Hydroxy-Carbonsauren oder aromati- 
scher Hydroxy-Sulfonsauren, der unsubstituiert oder ein- 
bis vierfach durch A oder Hal substituiert sein kann, 
hat und 

Hal F, CI, oder Br, 
und 

A Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, das ein- bis dreifach haloge- 
niert sein kann. 

[0028] Auch Lithiumkomplexsalze der Formel 



Li 



wobei 

R l und R 2 gleich oder verschieden sind, gegebenenfalls 
durch eine Einfach- oder Doppelbildung direkt miteinander 
verbunden sind, jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeu- 
tung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, 
Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der unsubstitu- 
iert oder ein- bis sechsfach durch Alkyl (Ci bis Cg), Alkoxy- 
gruppen (Q bis C5) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert 
sein kann, haben, 

oder jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines 
aromatischen heterozyklischen Rings aus der Gruppe Pyri- 
dyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis 
vierfach durch Alkyl (Ci bis C6)» Alkoxygruppen (C\ bis 
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Q) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, baben, 
oder jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines 
aromatischen Rings aus der Gruppe Hydroxylbenzoecar- 
boxyl, Hydroxylnaphthalincarboxyl, Hydroxylbenzoesulfo- 
nyl und Hydroxylnaphthalinsulfonyl, der unsubstituiert oder 
ein- bis vierfach durch Aikyl (Q bis C5), Alkoxygruppen 
(Ci bis Q) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, 
haben, 

R 3 -R 6 konnen jeweils einzeln oder paarweise, gegebenen- 
falls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt mitein- 
ander verbunden, folgende Bedeutung haben: 

1. Alkyl (Ci bis Ce), Alkyloxy (Ci bis Q) oder Halo- 
gen (F, CI, Br) 

2. ein aromatischer Ring aus den Gruppen 

Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, 
der unsubstituiert oder ein- bis sechsfach durch Alkyl 
(Ci bis Q), Alkoxygruppen (d bis C 5 ) oder Halogen 
(F, CI, Br) substituiert sein kann, 

Pyridyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl, der unsubstituiert 
oder ein- bis vierfach durch Alkyl (Ci bis Ce), Alkoxy- 
gruppen (C t bis Ce) oder Halogen (F, CI, Br) substitu- 
iert sein kann, 

die iiber folgendes Verfahren (DE 199 32 317) darge- 
stellt werden 

a) 3-, 4-, 5-, 6-substituiertes Phenol in einem ge- 
eigneten Losungsmittel mit Chlorsulfonsaure ver- 
setzt wird, 

b) das Zwischenprodukt aus a) mit Chlortrirnc- 
thylsilan umgesetzt, filtriert und fraktioniert de- 
stilliert wird, 

c) das Zwischenprodukt aus b) mit Lithiumtetra- 
methanolat-borat(l-), in einem geeigneten Lo- 
sungsmittel umgesetzt und daraus das Endprodukt 
isoliert wird, konnen im Elektrolyten enthalten 
sein. 

[0029] Ebenso konnen die Elektrolyte Verbindungen der 
folgenden Formel (DE 199 41 566) 

[(R l (CR 2 R 3 ) k ]iA x ) y Kt] + -N(CF 3 ) 2 

wobei 

Kt = N, P, As, Sb, S, Se 

A = N, P, P(O), O, S, S(O), SO2, As, As(O), Sb, Sb(O) 
R 1 , R 2 und R 3 gleich oder verschieden 
H, Halogen, substituiertes und/oder unsubstituiertes Alkyl 
^nH 2n+1 , substituiertes und/oder unsubstituiertes Alkenyl 
mit 1-18 Kohlenstoffatomen und einer oder mehreren Dop- 
pelbindungen, substituiertes und/oder unsubstituiertes Alki- 
nyl mit 1-18 Kohlenstoffatomen und einer oder mehreren 
Dreifachbindungen, substituiertes und/oder unsubstituiertes 
Cycloalkyl C m H2m-i, ein- oder mehrfach substituiertes und/ 
oder unsubstituiertes Phenyl, substituiertes und/oder unsub- 
stituiertes Heteroaryl, 

A kann in verschiedenen Stellungen in R l , R 2 und/oder R 3 
eingeschlossen sein, 

Kt kann in cyclischen oder heterocyclischen Ring einge- 
schlossen sein, die an Kt gebundenen Gruppen konnen 
gleich oder verschieden sein mit 
n= 1-18 
m= 3-7 
k = 0,1-6 

1 = 1 oder 2 im Fall von x = 1 und 1 im Fall x = 0 
x = 0,l 
y= 1-4 

bedeuten, enthalten. Das Verfahren zur Herstellung dieser 
Verbindungen ist dadurch gekennzeichnet, daB ein Alkali- 
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salz der allgemeinen Formel 

D + -N(CF 3 )2 (H) 

5 mit D + ausgewahlt aus der Gruppe der Alkalimetalle in ei- 
nem polaren organischen Losungsmittel mit einem Salz der 
allgemeinen Formel 

[([R^CR^^J^OyKt]*^ (IE) 

to 

wobei 

Kt, A, R l , R 2 , R 3 , k, 1, x und y die oben angegebene Bedeu- 
tung baben und 

"E F\ CL~, Br, I", BF 4 ~, C1<V, AsF 6 ", SbF 6 " oder PF<f 
15 bedeutet, umgesetzt wird. 

[0030] Aber auch Elektrolyte enthaltend Verbindungen 
der allgemeinen Formel (DE 199 53 638) 

X-(CYZ) ra _S02N(CR l R 2 R 3 )2 

20 

mit 

X H, F, CI, C n F 2n+l , C^ 2a . u (S02) k N(CR l R 2 R 3 ) 2 

YH,F,C1 

Z H, F, CI 

25 R l , R 2 , R 3 H und/oder Alkyl, Huoralkyl, Cycloalkyl 
m 0-9 und falls X = H, rn ^ 0 
n 1-9 

k 0, falls m = 0 und k = 1, falls rn = 1-9, 
hergestellt durch die Umsetzung von teil- oder perfluorier- 
30 ten Alkysulfonylfluoriden mit Dimethylamin in organischen 
Losungsmitteln sowie Komplexsalze der allgemeinen For- 
mel (DE 199 51804) 

35 

worin bedeuten: 
x,y 1,2, 3,4, 5,6 
M* + ein Metallion 

E eine Lewis-Saure, ausgewahlt aus der Gruppe 
40 BR^^ 3 , AIR l R 2 R 3 , PR^R^R 5 , AsR^R^R 5 , 
VR l R 2 R 3 R 4 R 5 , 

R 1 bis R 5 gleich oder verschieden, gegebenenfalls durch 
eine Einfach- oder Doppelbildung direkt miteinander ver- 
bunden sind, jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung 

45 eines Halogens (F, CI, Br), 

eines Alkyl- oder Alkoxyrestes (Ci bis Ca) der teilweise 
oder vollstandig durch F, CI, Br substituiert sein kann, 
eines, gegebenenfalls iiber Sauerstoff gebundenen aromati- 
schen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl 

50 oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis sechs- 
fach durch Alkyl (Q bis Cg) oder F, CI, Br substituiert sein 
kann 

eines, gegebenenfalls iiber Sauerstoff gebundenen aromati- 
schen heterocyclischen Rings aus der Gruppe Pyridvl, Pyra- 
55 zyl oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach 
durch Alkyl (Q bis Cg) oder F f Q, Br substituiert sein kann, 
haben konnen und 

Z OR 6 , NR^R 7 , CR 6 R 7 R 8 , OSO2R 6 , N(S0 2 R 6 )(S0 2 R 7 ), 
C(S0 2 R 6 )(S0 2 R 7 )(S0 2 R 8 ), OCOR 6 , wobei 
60 R° bis R 8 gleich oder verschieden sind, gegebenenfalls 
durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander 
verbunden sind, jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeu- 
tung 

eines Wasserstoffs oder die Bedeutung wie R 1 bis R 5 haben, 
65 hergestellt durch Umsetzung von einem entsprechenden 
Bor- oder Phosphor-Lewis-Saure-Soivenz-Adukt mit einem 
Lithium- oder Tetraalkylammonium-Imid, -Methanid oder - 
Triflat, konnen verwendet werden. 
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[0031] 

Formel 



Auch Boratsalze (DE 199 59 722) der allgemeinen 



R3 



R 1 



y- 



worin bedeuten: 

M ein Metallion oder Tetraalkylammoniumion 
x, y 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 

R l bis R 4 gleich oder verschieden, gegebenenfalls durch 
eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander ver- 
bundener Alkoxy- oder Carboxyreste (Ci-C s ) konnen ent- 
halten sein. Hergestellt werden diese Boratsalze durch Um- 
setzung von Lithiumtetraalkoholatborat oder einem 1 : 1 
Gemisch aus Lithiumalkoholat mit einem Borsaureester in 
einem aprotischen Losungsmittel mit einer geeigneten Hy- 
droxyl- oder Carboxylverbindung im Verhaltnis 2 : 1 oder 
4 : 1. 

[0032] Die Additive konnen auch in Elektrolyte eingesetzt 
werden, die Lithiumfluoralkylphosphate der allgemeinen 
Formel (I) enthalten, 

Li + [PF s (C y F 2y+l ^H a ) 6 .J- (I) 

worin 

1 < x < 5 

3 < y < 8 

0 < z < 2y + 1 

bedeuten und die Liganden (C y F 2y+ i_ z H z ) gleich oder ver- 
schieden sein konnen, wobei die Verbindungen der allge- 
meinen Formel (T), 

UTPF.CCHbFrfCTaXW ff) 

in der a eine ganze Zahl von 2 bis 5, b = 0 oder 1, c = 0 oder 
1, d = 2 und 

e eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeuten, mit den Bedingun- 
gen, daB b und c nicht gleichzeitig jeweils = 0 bedeuten und 
die Summe aus a + e gleich 6 ist und die Liganden 
(CHbFc(CF3)d) gleich oder verschieden sein konnen, ausge- 
nommen sind (DE 100 08 955). Das Verfahren zur Herstei- 
lung von Lithiumfluoralkylphosphaten der allgemeinen For- 
mel (I) ist dadurch gekennzeichnet, daB wenigstens eine 
Verbindung der allgemeinen Formel 

H m P(C a H2a4.l)3-n. (HI), 

op(c n H 2n+1 ) 3 av>, 
aj^^ (V), 

FmP(C Q H 2n+l ) 3 . m (VI), 



15 



20 



25 



30 



40 



45 



50 



nem aprotischen Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch 
unter FeuchtigkeitsausschluB mit lithiumfluorid umgesetzt 
wird, und das so erhaltene Salz der allgemeinen Formel (I) 
nach den iiblichen Methoden gereinigt und isoliert wird. 
[0033] Die Additive konnen in Elektrolyte fur elektroche- 
mische Zellen eingesetzt werden, die Anodenmaterial, be- 
stehend aus beschichteten Metallkemen, ausgewahlt aus der 
Gruppe Sb, Bi, Cd, In, Fb, Ga und Zinn oder deren Legie- 
rungen, enthalten. Das Verfahren zur Herstellung dieses 
Anodenmaterial s ist dadurch gekennzeichnet, daB 

a) eine Suspension oder ein Sol des Metall- oder Le- 
gierungskerns in Urotropin hergestellt wird, 

b) die Suspension mit Kohlenwasserstoffen mit 
C5-C12 emulgiert werden, 

c) die Emulsion auf die Metall- oder Legierungskeme 
aufgefallt werden und 

d) durch Temperung des Systems die Metallhydroxide 
bzw. -oxihydroxide in das entsprechende Oxid uberge- 
fiihrt werden. 

[0034] Die Additive konnen auch in Elektrolyte fur elek- 
trochemische Zellen eingesetzt werden, mit Kathoden aus 
gangigen Lithium-Interkalations und Insertions verbindun- 
gen aber auch mit Kathodenmaterialien, die aus Lithium- 
Mischoxid-Partikel bestehen, die mit einem oder mehreren 
Metalloxiden (DE 199 22 522) beschichtet sind, indem die 
Partikel in einem organischen Losungsmittel suspendiert 
werden, die Suspension mit einer Losung einer hydrolisier- 
baren Metallverbindung und einer Hydrolyselosung versetzt 
und danach die beschichteten Partikel abfiltriert, getrocknet 
und gegebenenfalls calciniert werden. Sie konnen auch aus 
Lithium-Mischoxid-Partikel bestehen, die mit einem oder 
mehreren Polymeren (DE 199 46 066) beschichtet sind, er- 
halten durch ein Verfahren, bei dem die Partikel in einem 
Losungsmittel suspendiert werden und anschliefiend die be- 
schichteten Partikel abfiltriert, getrocknet und gegebenen- 
falls calciniert werden. Ebenso kdnnen die erfindungsgema- 
Ben Additive in Systemen mit Kathoden eingesetzt werden, 
die aus Lithium-Mischoxid-Partikeln bestehen, die mit Al- 
kaii metall verbindungen und Metalloxiden ein- oder mehr- 
fach beschichtet sind. Das Verfahren zur Herstellung dieser 
Materialien ist dadurch gekennzeichnet, daB die Partikel in 
einem organischen Losungsmittel suspendiert werden, eine 
Alkalimetallsalzverbindung suspendiert in einem organi- 
schen Losungsmittel zugegeben wird, Metalloxide gelost in 
einem organischen Losungsmittel zugegeben werden, die 
Suspension mit einer Hydrolyselosung versetzt wird und an- 
schlieBend die beschichteten Partikel abfiltriert, getrocknet 
und calciniert werden. 

[0035] Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Bei- 
spiele naher erlSutert 



55 



Beispiel 1 ^ 

Herstellung von Uthium-perfluorpinakolyl-tetrafluorp- 
hosphanat (V) 



CloP(C n H 2n+l )5^ (VH), 
F 0 P(C n H 2n+l ) 5 -o (VUI), 
in denen jeweils 

0 < m < 2, 3 < n < 8 undO < o < 4 bedeutet, 
durch Elektrolyse in Fluorwasserstoff fluoriert wird, das so 
erhaltene Gemisch der Fluorierungsprodukte durch Extrak- 
tion, Phasentrennung und/oder Destillation aufgetrennt 
wird, und das so erhaltene fluorierte Alkylphosphoran in ei- 



[0036] In einem aus PTFE bestehenden ReaktionsgefaB 
60 wird ein Gemisch aus 0,47 g (18 mmol) LiF und 9 ml Ethy- 
lencarbonat/Dimethylcarbonal (1:1) vorgelegt, danach 
werden 7,56 g (18 mmol) Perfluorpinakolyltrifluorphospho- 
ran zugegeben. Das Gemisch wind unter Riihren 24 Stunden 
bei Raumtemperatur umgesetzt. Die dabei erhaltene, das er- 
65 wiinschte Lithiumsalz als Leitsalz enthaltende Losung kann 
direkt als Batterie-Elektroiyt verwendet werden. 
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Beispiel 2 



Messung der elektrochemischen Stabilitat 

[0037] Unter Verwendung der Reaktionslosung aus Bei- 5 
spiel 1 als Elektrolyt werden in einer Messzelle mit Platin- 
elektrode, Lithiumgegenelektrode und Lithiumreferenzelek- 
trode jeweils 5 Zyklovoltammogramme hintereinander auf- 
genommen. Hierzu wird ausgehend vom Ruhepotential das 
Potential zuerst mit einer Vorschubgeschwindigkeit von to 
10 mV/s auf 6 V gegen Li/Li + erhoht, und irn weiteren Ver- 
lauf zuriick auf das Ruhepotential gefahren. 
[0038] Hierbei wird der in Fig. 1 gezeigte, charakteristi- 
sche Verlauf erhalten. Selbst bei einem Potential von uber 
55 V gegen Li/Li + sind mit 50 uA/cm 2 sehr geringe Strom- 15 
die h ten zu erkennen. Der Elektrolyt ist somit fur einen Ein- 
satz in Lithiumionen-Batterien mit tjbergangsmetallkathode 
geeigneL 

Beispiel 3 ^ 20 

Herstellung von Lithium-bis(perfluorpinakolyl)-difluorp- 
hosphonat (V) 

[0039] In einem aus PTFE bestehenden ReaktionsgefaB 25 
wird ein Gemisch aus 0,26 g (10 mmol) LiF und 5 ml Ethy- ■ 
lencarbonat/Dimethylcarbonat (1:1) vorgelegt, dann wer- 
den 7,14 g (10 mmol) Bis(perfluorpinakolyl)-fluorphospho- 
ran zugegeben. Das Gemisch wird unter Riihren 24 Stunden 
bei Raumtemperatur umgesetzt. Die so erhaltene, das er- 30 
wunschte lithiumsalz als Leitsalz enthaltende Losung kann 
direkt als Batterie-Elektrolyt verwendet werden. 



Beispiel 4 

Messung der elektrochemischen Stabilitat 



35 



[0040] Unter Verwendung der Reaktionslosung aus Bei- 
spiel 3 als Elektrolyt werden in einer Messzelle mit Platin- 
elektrode, Lithiumgegenelektrode und Lithiumreferenzelek- 40 
trode jeweils 5 Zyklovoltammogramme hintereinander auf- 
genommen. Hierzu wird ausgehend vom Ruhepotential das 
Potential zuerst mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 
10 mV/s auf 6 V gegen Li/Li + erhoht, und im weiteren Ver- 
lauf zuriick auf das Ruhepotential gefahren. 45 
[0041] Hierbei wird der in Fig. 2 gezeigte, charakteristi- 
sche Verlauf erhalten. Selbst bei einem Potential von Uber 
5,8 V gegen Li/Li + sind mit 50 uA/cm 2 sehr geringe Strom- 
dichten zu erkennen. Der Elektrolyt ist somit fur einen Ein- 
satz in Lithiumionen-Batterien mit ttbergangsmetallkathode 50 
geeignet. 

Patentanspruche 

1 . Lithiumsalze der allgemeinen Formel (I) 55 

Li[P(OR 1 ) a (OR 2 ) b (OR 3 ) c (OR 4 ) d F e ] (I) 

worin 0<a+b+c+d < 5 und a+b+c+d+e=6 
gilt, und R l bis R 4 unabhangig voneinander Alkyl-, 60 
Aryl- oder Heteroarylreste sind, wobei mindestens 
zwei von R l bis R 4 durch eine Einfach- oder Doppel- 
bindung direkt miteinander verbunden sein konnen, 
ausgenommen Lithium-perfluorpinakolyl-tetrafluorp- 
hosphonat(V). 65 

2. Lithiumsalze nach Anspruch 1, wobei die Arylreste 
aus der Phenyl-, Naphthyl-, Anthracenyl- und Phenan- 
threnylreste umfassenden Gruppe gewahlt sind. 



3. Lithiumsalze nach Anspruch 1 und/oder 2, wobei 
die Heteroarylreste aus der Pyridyl-, Pyrazyl- und Pyri- 
midylreste umfassenden Gruppe gewahlt sind. 

4. Lithiumsalze nach mindestens einem der Anspriiche 
1 bis 3, wobei die Alkyl, Aryl- oder Heteroarylreste 
mindestens einen Halogensubstituenten aufweisen. 

5. Lithiumsalze nach mindestens einem der Anspriiche 
1 bis 4, wobei die Aryl- oder Heteroarylreste minde- 
stens einen Alky lsubstituen ten mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen aufweisen. 

6. Verfahren zur Herstellung von Lithiumsalzen der 
allgemeinen Formel (I) wie in Anspruch 1 definiert, 
durch Umsetzung einer Phosphor (V)-Verbindung der 
allgemeinen Formel (II) 

P(OR l ) a (OR 2 )b(OR 3 ) c (OR 4 ) d F e (TT) 

worin 0<a+b+c + d<5 und a+b+c+d+e=5 
gilt, und R l bis R 4 die in Anspruch 1 angegebenen Be- 
deutungen aufweisen, mit Lithiumfluorid in Gegen wart 
eines organ ischen Losungsmittels. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei die Umsetzung 
bei Temperaturen im Bereich von 15 bis 40°C vorzugs- 
weise 20 bis 25°C wahrend eines Zeitraums von 12 bis 
36 Stunden, vorzugsweise etwa 24 Stunden, durchge- 
fuhrt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 und/oder 7, wobei das 
organische Losungsmittel aus der Dimethylcarbonat, 
Diethylcarbonat, Propylencarbonat, Ethylencarbonat, 
Methylethylcarbonat, Methylpropylcarbonat, Y-Buty- 
rolacton, Methylacetat, Ethylacetat, Methylpropionat, 
Ethylpropionat, Methylbutyrat, Ethylbutyrat, Dime- 
thylsulfoxid, Diaxolan, Sulfolan, Acetonitril, Acrylni- 
tril und Mischungen hiervon umfassenden Gruppe ge- 
wahlt wird. 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 6 
bis 8, wobei als organisches Losungsmittel eine Mi- 
schung aus Ethylencarbonat und Dimethylcarbonat in 
einem Volumenverhaltnis von etwa 1 : 1 verwendet 
wird. 

10. Nichtwassriger Elektrolyt fur eine elektrochemi- 
sche Zelle, umfassend mindestens ein Lithiumsalz der 
allgemeinen Formel (I) wie in Anspruch 1 definiert ein- 
schlieBlich lithium-perfluorpinakolyltetrafluorp- 
hosphonat sowie wahlweise mindestens ein organi- 
sches Losungsmittel. 

1 1 . Nichtwassriger Elektrolyt fur einen elektrochemi- 
sche Zelle, umfassend eine gemaB dem Verfahren nach 
mindestens einem der Anspriiche 6 bis 9 erhaltene Re- 
aktionsmischung. 

12. Elektrochemische Zelle, insbesondere als Aufbau- 
einheit einer Lithiumionen-Batterie, umfassend eine 
Anode, eine Kathode und einen dazwischen angeord- 
neten, nichtwassrigen Elektrolyten nach Anspruch 10 
oder 11. ^ 

13. Verwendung eines Lithiumsalzes der allgemeinen 
Formel (I) wie in Anspruch 1 definiert oder eines nach 
dem Verfahren gemaB mindestens einem der Ansprii- 
che 6 bis 9 erhaltenen Lithiumsalzes als Additiv fur 
Lithiumionen-Batterien. 
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